Изменение механической прочности изделий из глин в связи со структурными изменениями глинистых минералов при обжиге by Усов, Петр Григорьевич & Губер, Э. А.
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО
ИНСТИТУТА имени С. М. КИРОВА
Том 174 1971
И З М Е Н Е Н И Е  М Е Х А Н И Ч Е С К О Й  П Р О Ч Н О С Т И  И З Д Е Л И Й  
И З  Г Л И Н  В С В Я З И  C O  С Т Р У К Т У Р Н Ы М И  и з м е н е н и я м и  
Г Л И Н И С Т Ы Х  М И Н Е Р А Л О В  П Р И  О Б Ж И Г Е
П. Г. УСОВ, Э. А. ГУБЕР
(Представлена научным семинаром кафедры технологии силикатов)
Механическую прочность изделий из глин при обжиге связывают 
в основном с явлением плавления и объясняют цементированием струк­
туры затвердевшим расплавом. Исследованием поведения суглинков при 
обжиге установлено, что в сложении прочной структуры явления плав­
ления не являются главными, представляя собой конечную ступень до­
вольно сложного процесса образования прочности. Слагается ж е проч­
ность на более ранней стадии при более низких температурах. Способ­
ность глин слагать прочную структуру изделий при сушке и обжиге при 
низких температурах является индивидуальным свойством и названа 
нами реакционной способностью глин. Д л я  количественной оценки это­
го свойства принят показатель — механическая прочность изделий 
после обжига при температуре 800°, т. е. ниже температуры появлёния 
первичного расплава.
И сследования по изучению изменения механической прочности из­
делий в связи со структурными изменениями глинистых минералов при 
обжиге должны были дать  некоторые сведения, позволяющие выявить, 
какова соотносительная роль структуры и реакционной способности 
в глинах разного минералогического состава.
Известно, что сырье разного минералогического состава претерпе­
вает структурные изменения в различной степени при различных тем­
пературах. Следует полагать, что и закономерность нарастания механи­
ческой прочности долж на была бы быть различной у глин разного ми­
нералогического состава, находясь, вероятно, в какой-то зависимости от 
структуры глинообразующего минерала. В связи с этим объектами ис­
следования явились пробы разного минералогического состава, которые 
и подвергались обжигу.
Выбранные для исследования пробы примерно полиминеральны и 
отличаются не только по структуре глинообразующего минерала, но и 
по количественному соотношению закристаллизованного глинистого ми­
нерала и коллоидной составляющей. Исследуемые породы (фракции 
мельче 5 мк) характеризую тся данными, приведенными в табл. 1.
Н ами указы валось [1], что реакционная способность связана с ко­
личеством и составом коллоидов, так  как с удалением их из породы спо­
собность слагать механическую прочность изделий у глин очень резко 
снижается.
Н арастание прочности при низких температурах обжига (до 800°С) 
происходит за счет твердофазных реакций в затвердевших коллоидных 
пленках, которые качественно у разных минералов различны. Так,
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у  каолинита и Часов-Ярской глины коллоидные пленки, обволакиваю ­
щие кристаллический глинистый минерал, по составу близки самому 
глинистому минералу, у монтмориллонита состав коллоидов значитель­
но сложнее. Поскольку коллоидные пленки качественно различны,
Т а б л и ц а  1
Количество, % Состав коллоидов (в %) на
закристал­
прокаленный остаток
Название породы лизован­
ного мине­
рала
коллои­
дов
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO
Еленинский
каолин 94,0 6 ,0 51,95 39,00 4,72 2,22 2,22
Прокопьевский
монтмориллонит 70,0 30,0 61,52 21,36 7,23 3,20 6,00
Часов-Ярская
глина 92,0 8,0 52,12 38,42 1,62 4,70 2,26
Омутнинская 
глина (серицит) 100 нет _ _ _ _
реакции, происходящие в них при сушке и обжиге, обусловливают р а з ­
личие в активностях глин разного минералогического состава.
Какова ж е роль структуры самих кристаллических глинистых ми­
нералов, количество которых превышает содержание коллоидной части?
В литературе имеется 
указание, что для трехслой­
ных минералов типа талька  
изменение свойств с обж и­
гом [2] возможно объяснить 
за счет сдвигов, которые 
происходят в структуре 
талька  в отличие от каоли­
нита, где сдвиги, по мнению 
А. И. Августиника, приводят 
к рассыпанию пакета на 
свои элементарные части.
Об изменениях в струк­
турах при обжиге и о тем­
пературных ф азах  имеется 
достаточно литературных 
сведений [3, 4, 5]. Выясне­
ние зависимости структур­
ных изменений с прочност­
ной характеристикой изде­
лий явилось предметом ис­
следования. О бжиг проведен 
от 100 до 1200°С с интерва­
лом в 100° на образцах к а ж ­
дой минеральной разности 
(полученных из пластичного теста). П оказатель прочности определен 
как  среднее показание из данных трех образцов, испытанных в сухом 
состоянии и после насыщения их водой. Д л я  каж дой минеральной р а з ­
ности сняты и расш ифрованы рентгенограммы необожженных образцов 
и образцов, обожженных до 400, 600, 800 и IOOO0C.
Изменение механической прочности с увеличением температуры 
обжига у каж дой минеральной разности приведено на рис. 1. К ак  видно
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Рис. 1. Нарастание механической прочности 
у глин разного минералогического состава: 
1— 1 — Еленинский каолин; 2—2 — Прокопьев- 
ский монтмориллонит; 3—3 Часов-Ярская гли­
на; 4 —4 — Омутнинская глина
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из рисунка, механическая прочность при 800° у глин разного минерало­
гического состава различна. Так, активность очень низка у образца из 
каолинита и серицитовой глины, она значительно выше у Часов-Ярской 
глины и еще больше у образца и из монтмориллонита, причем у двух 
последних проб механическая прочность достаточно велика д аж е  при 
низких температурах. Процесс нарастания прочности во всем темпера­
турном интервале у проб разного минералогического состава неоди­
наков.
У каолинита и серицита о сжатия не изменяется от 100 до 1100°, 
v монтмориллонита и Часов-Ярской глины о сж атия начинает резко 
возрастать при 300°. Резкого снижения механической прочности не 
наблюдается ни на одном отрезке графика изменения прочности. М ежду 
тем обжиг до 1200° сопровождается глубокими изменениями структуры.
Явления, происходящие при нагревании глинистых минералов на 
определенной стадии нагрева, нельзя рассматривать отдельно от процес­
са обезвоживания; при нагреве до сравнительно высоких температур 
изменения могут быть связаны с другими процессами.
Обезвоживание у каолинита происходит в интервале температур 
500—550° и приводит к образованию метакаолина.
Исследованиями структуры метакаолина [4] установлено, что мета­
каолин сохраняет хорошо упорядоченную структуру, несмотря на то, 
что она не обладает  трехмерной правильностью, периодичность сохра­
няется в двух направлениях в плоскости а и в и не имеет периодичности 
в направлении с, т. е., при нагревании каолина до 550° слоистая струк­
тура сохраняется (структура каолина наследуется), но сокращение
межплоскостного расстояния до 6,3 А (вместо 7,15 А), вызванного обез­
воживанием, наруш ает периодичность в направлении, перпендикуляр­
ном к этой слоистости. Н а изменение прочности указанные процессы 
влияния не оказывают.
М етакаолин представляет собой промежуточную стадию в законо­
мерном переходе от каолинита к кубической фазе — шпинели. Этот пе­
реход происходит в некотором температурном интервале (550—925°С) 
й характеризуется следующими изменениями в структуре.
О бразую щ аяся при 550° структура при дальнейшем нагревании зн а ­
чительно уплотняется (плотность растет непрерывно), что объясняют [5] 
прогрессирующим вхождением двух кислородов элементарной ячейки 
в полости слоя Si— О, образуя более сжатую последовательность. Такая  
система, в которой поочередно располагаются в слои 6 и 8 кислородов, 
нестабильна и приводит к выделению SiO 2, образуя новую последова­
тельность, которую расш ифровывают теперь как  фазу  шпинелевого ти­
па — алюмокремневую шпинель [5].
Схематически все изменения можно изобразить так, как  указано 
в табл. 2.
Т а б л и ц а  2
Фаза Темпера­тура, 0C Последовательность слоев
Каолинит
необожженный [O6Si4O6Al4O2 (OH)4] -  [O6Si4O6Al4O2 (OH)4]
Метакаолин выше550 (O6Si4O6Al4O2) — (O6Si4O6Al4O2)
То же 950 O8Si4O6Al4 — O8Si4O6Al4 —
Шпинель выше925 O6Si3O6Al4O6Si3 . . . .
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Несмотря на изменения последовательности слоев, механическая 
прочность изделия, обожженного до 900°, не возрастает.
Ш пинелевая ф аза  существует в коротком интервале температур от 
925— 1075°, т. е. она термически неустойчива, позволяя миграции из 
структуры SiO2.
Быстрое, резкое нарастание прочности происходит при 1000°, в мо­
мент существования шпинелевой фазы. Муллит появляется при 1050°, 
который при дальнейшем обжиге увеличивает кристалличность, вместе 
с этим продолжается выделение SiO 2 и при 1400° кристаллическая ре­
шетка приобретает параметры, 
соответствующие составу мулли­
та, — ЗА120 3 • 2 S i0 2 (силлимони- 
товой структуры ).
Вместе с этими изменениями 
идет и нарастание прочности, вы ­
званное глубокими структурны­
ми изменениями, вероятно, не без 
участия расплава.
Определение фазовых и зм е­
нений, происходящих при нагре­
вании глинистых минералов, про­
изводят главным образом рентге­
новским методом. Анализ рент­
генограмм каолинита (рис. 2) 
подтверждает устойчивость стру­
ктуры каолинита до 600°. На 
рентгенограмме образца, обож ­
женного при 600°, рефлексов 
очень мало и слабой интенсив­
ности. При обжиге на 800° появ­
ляются рефлексы, характерные 
для кварца, и некоторые новые 
с d =  4,71 и d =  3,70 средней 
интенсивности, очевидно, принад­
леж ащ ие Al— Si— шпинели. При 1000° сохраняются линии к вар ­
ца и усиливаются шпинелевые. Таким образом, рентгеновским анализом 
устанавливаются каолинит, кварц и шпинель, а фаза, образую щ аяся 
около 600°, видимо, из-за неправильности решетки дает едва заметные 
рефлексы.
О безвоживание монтмориллонита начинается в интервале темпера­
тур 100—200°, что сопровождается уменьшением размеров ячейки вдоль
о о
оси с от 10,0 А до 9,4 А [2]. Потеря межпакетной воды не сказывается 
на механической прочности образца. Потеря гидроксильной воды начи­
нается около 500° и заканчивается около 800°, достигая максимума око­
ло 700°. Согласно Тило, Грима и Бредли [2], у монтмориллонита при 
удалении гидроксильной воды слоистый тип сохраняется до температур 
800—900°. При этом наблюдается лишь незначительное изменение отно­
сительного расположения слоев; период идентичности вдоль оси с уве­
личивается на 0,1—0,3 А, вызывая перегруппировку октаэдрического 
слоя. Потеря гидроксильной воды и те перегруппировки, которые имеют 
место в структуре, заметного влияния на механическую прочность не 
оказывают: У монтмориллонита о сж атия начинает расти около 300°С и 
продолжает возрастать до 600°, после чего образцы вспучились.
При обжиге на температуры выше 800° у различных монтморилло­
нитов могут образоваться  различные первичные фазы: либо шпинель, 
либо кварц. Н овая  ф аза  в первом случае образуется из октаэдрических 
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов као­
линита, обожженных до разных темпе­
ратур
слоев структуры глины, во втором — из тетраэдрических. Кварц будет 
развиваться при этом в монтмориллонит в том случае, если отсутствует 
замещение в тетраэдрическом слое, а шпинель — при наличии значи­
тельного замещ ения в тетраэдрических слоях кремния на алюминий и 
при низком содержании железа. Исследованиями Бредли и Грима [2] 
установлено, что высокотемпературные фазы зависят от структурных 
особенностей самого монтмо­
риллонита. Н ачальные фазы 
должны быть наследственными 
по отношению к первоначаль­
ной структуре; более поздние 
фазы, развивающиеся при бо­
лее высоких температурах, з а ­
висят от валового состава, «на­
следственность» играет незна­
чительную роль.
Н а рентгенограммах обож ­
женных образцов из монтмо­
риллонита (рис. 3) при 400° 
обнаруж ивается монтморилло­
нит и кварц (последний нахо­
дится и в исходной пробе), 
далее интенсивность линий 
монтмориллонита падает, а 
квапна — усиливается Ппи Рис. 3. Рентгенограммы образцов из монтмо-
800-Р ЛИНИИ Г  основном очень P™ »"™ - ° « ™ н ь , х  до р.звых темпера-
размыты из-за образующейся 
шпинелевой фазы, не имею­
щей очевидно, определенного состава. Линии кварца сохраняются. На 
рентгенограмме образца, обожженного до 1000°, усиливаются те реф­
лексы, которые были размытыми при 800°, т. е. происходит рост части­
чек шпинели. Следует заметить, что монтмориллонит в отличие от 
каолинита в необожженном состоянии дает рентгенограмму со сравни­
тельно слабой интенсивностью рефлексами по причине разбавления
на 1/3 коллоидами. Наличие в монтмориллоните ж елеза  значительно
снижает плавкость, поэтому образцы при 700° деформируются. Таким 
образом, у монтмориллонита рентгеновским анализом обнаруживаются 
изменения кристаллических фаз в процессе обжига, а следовательно, 
имеют место структурные изменения, которые не сказываются на 
о сж атия (она непрерывно растет с повышением температуры).
Д л я  третьей группы глинистых минералов — гидрослюд, в литера­
туре [2] имеется очень мало данных об изменениях структуры при об­
жиге. По данным Роя [2], у мусковита заметные изменения в структуре 
происходят между 940 и 980°. Выделение большей части гидроксильной 
воды сопровождается при этом слабым расширением решетки по оси с, 
а неполным разрушением ее.
Структура биотита, по Рою, сохраняется до 1100°. Грим и Бредли 
исследовали иллиты [2] и показали, что потеря гидроксильной воды 
в иллите не сопровождается разрушением структуры, а лишь небольши­
ми изменениями, как  у монтмориллонита. Нарушение структуры 
иллитов происходит при 850°, когда образуется шпинель, которая 
с повышением температуры количественно увеличивается до 1200°
Грим и Бредли предполагают, что в образовании шпинели участву­
ет октаэдрический слой, включающий в себя Al2O3, магний и железо, 
а щелочи и S iO 2 из тетраэдрических слоев участвуют в образовании 
стекла. При 1100° образуется муллит, который сохраняется до 1400°,
2Ѳ
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а шпинель при 1300° растворяется в стекле. К варцевая  ф аза  при обжиге 
иллитов до высоких температур не обнаруживается.
Из этой группы минералов нами исследована Часов-Ярская глина,
представленная монотерми­
том, и Омутнинская — серици- 
Л к тового состава. Судя по кри­
вым нарастания прочности, эти 
глины ведут себя при обжиге 
по-разному: Омутнинская —
как каолинит, Ч асов-Я рская— 
как монтмориллонит. Различие 
обеих глин заклю чается не 
столько в строении основного 
глинистого минерала, сколько 
в гранулометрии и минерало­
гическом составе. Так, Часов- 
Ярская глина содержит 80% 
фракций мельче 1 мк, в том 
числе 8% коллоидов, а в Омуг- 
нинской глине фракции мельче 
1 мк  — 3% , а коллоидов нет 
совсем.
На рентгенограмме не­
обожженной Часов-Ярской 
глины (рис. 4) обнаруж ива­
ются рефлексы, при надлеж а­
щие иллиту, но вместе с тем 
отмечаются и сильные линии 
каолинита (d =  7,13, d =  3,58). 
При обжиге на 600° интенсив­
ность линий иллита увеличива­
ется, а линии каолинита исче­
зают. На термограмме при об­
жиге на 800° новых рефлексов 
не наблюдается. Уменьшение 
интенсивности линии происхо­
дит при 1000°, видимо, из-за 
разруш ения структуры иллита.
Вторая проба этой же
группы минералов дает рент­
генограммы, характер измене­
ния которых аналогичен пер­
вой (рис. 5). Серицит (может 
быть гидромусковит) обнару­
живается на рентгенограммах 
при всех температурах обжига, 
вплоть до 1000°, причем при
600° исчезают линии каолина 
(с d =  7,12 и d =  3,55), 
примесь которого находилась 
в пробе, и появляется интен­
сивная линия с d =  3,71, х а ­
рактерная для серицита. По 
структуре своей обе пробы я в ­
ляются диоктаэдрическими, от­
личаются ж е они по степени окристаллизованности: Часов-Я рская — бо­
лее мелкая, Омутнинская имеет более совершенные кристаллы [6].
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Рис. 4. Рентгенограммы образцов из Ча­
сов-Ярской глины, обожженных до разных 
температур
Омутнинская глина 
Обй.нтенная, IOOO9C
О ч> U
60 50 * 50° PO' /о°
2 9
Рис. 5. Рентгенограммы образцов из Омут- 
нинской глины, обожженных до разных 
температур
Таким образом, и в этой группе минералов не структурными изменения­
ми вызвано нарастание прочности, ибо д аж е  внутри одной группы у од­
ной а  сж атия н а ч ш а е т  резко возрастать при 400°, у другой — только 
при 1000°С.
Итак, если говорить о соотносительной важности в процессе сло­
жения механической прочности стадии плавления или стадии, х а р а к ­
теризуемой активностью глин (до 800°С), то для глин разного минера­
логического состава их роль неодинакова. Д л я  глин, где основным ми­
нералом является каолин и крупнокристаллические слюды, прочность 
нарастает при температурах появления расплава, и стадия плавления 
является решающей, вместе с этим происходят коренные изменения 
в структуре при температурах выше 1000°С. Д л я  глин монтмориллони- 
тового и иллитового состава реш аю щ ая роль принадлежит реакциям 
при низких температурах, т. е. прочность диктуется реакционной способ­
ностью этих глин. Известно, что оканчивать обжиг на этой стадии не­
возможно из-за обратимости многих процессов при низких температурах 
(а  сж атия у образцов, испытанных после насыщения их водой, значи­
тельно сниж ается). Высокотемпературный обжиг нужен поэтому для 
закрепления результатов, полученных в более ранней стадии.
Если говорить о роли структурных изменений в сложении механи­
ческой прочности при обжиге, судя по результатам исследования выше­
приведенных образцов, то эти изменения влияют на механическую проч­
ность либо очень слабо, либо, возможно, не проявляются совсем. В от­
личие от талька, который принадлежит к триоктаэдрическим минералам 
с: закрытым пакетом и где сдвиги в структуре при обжиге обусловлива­
ют многие свойства его, исследованные пробы являются диоктаэдриче- 
скими, с открытым пакетом, а каолин имеет двухслойный пакет, поэто­
му сдвиги в них приводят к изменениям иного порядка.
Следует оговориться, что для более категоричного заявления тре­
буются более чистые мономинеральные глины и глубокие рентгено­
структурные исследования монокристаллов.
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